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Verfahreh ziir elektrolytischen Umwandlung von organischen Verbindungen 

... ....... w-^.*^,., . „, ., . ^ , . ... ^ 

10 

Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur elektrolytischen Umwand- 
lung von organischen Verbindungen, bei der eine Elektrode zugleich dazu dient, 
Oxidations- als auch Reduktionsaquivalente zu ubertragen. 

15 Ein Ziel der praparativen organischen Elektrochemie ist es, die beiden Elek- 
trodenprozesse zu nutzen, die bei einem elektrochemischen Verfahren auftreten. 

Ein Beispiel fur ein solches Verfahren ist etwa die oxidative Dimerisierung von 
2,6-Dimethylphenol, die mit der Dimerisierung von Maleinsaureestern gekoppelt 
20 wird (M. M. Baizer, in: H. Lund, M. M. Baizer (Hrsg.), Organic Electrochemistry, 
Marcel Dekker, New York, 1991, S. 142 ff.). 

^^^^ Ein weiteres Beispiel ist die gekoppelte Synthese von Phthalid und t- 

Butylbenzaldehyd, wie in der DE 196 18 854 beschrieben. 

25 

Es ist ab e r auch moglich, den Kathoden - und den Anodenprozefi zu nutzen, urn 

ein einziges Produkt herzustellen oder ein Edukt zu zerstoren. Beispiele fur solche 
elektrochemischen Verfahren sind etwa die Erzeugung von Buttersaure (Y. Chen, 
T. Chou, J. Chin. Inst. Chem. Eng. 27 (1996) S. 337 - 345), die anodische Auflo- 
30 sung von Eisen, die mit der kathodischen Bildung von Ferrocen gekoppelt wird 
(T. Iwasaki et al., J. Org. Chem. 47 (1982) S. 3799 ff.) oder der Abbau von Phenol 
(A. P. Tomilov et al., Elektrokhimiya 10 (1982) S. 239). 
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Eine neue Moglichkeit eroffhet sich, wenn Oxidation und Rednktion an ein und 
derselben Elektrode stattfinden. Dies bedeutet, daB ein Substrat gleichzeitig oder 
nacheinander sowohl Oxidations- als auch Reduktionsaquivalente empfangt. 

Eine solche sukzessive Ubertragung von Oxidations- und Reduktionsaquivalenten 
an einer Elektrode ist beispielsweise in der cyclischen Voltammetrie moglich, bei 
der das Potential der Elektrode mit vorgegebener Geschwindigkeit innerhalb einer 
Spannbreite zwischen positiveren und negativeren Werten sich hin- und herbe- 
wegt (s. z. B. D. Sawyer, A. Sobkowiak, J. Roberts, Jr. Electrochemistry for Che- 
mists, Second Ed., S. 68 - 78, John Wiley & Sons, Inc. New York 1995). 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde nun festgestellt, daB eine Anode in 
geeigneter Weise in der Lage ist, Reduktionsaquivalente auf ein Substrat zu uber- 
15 tragen, das bereits anodische Redoxaquivalente aufgenommen hat. 

Das Verfahren ist nicht auf die Anode beschrankt, sondern unter geeigneten Be- 
dingungen ebenso an der Kathode durchfuhrbar. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein elektrochemisches Ver- 
fahren bereitzustellen, in dem eine organische Verbindung in einem Elektroden- 
prozeB oxidiert wird, und dieses Oxidationsprodukt an ein und derselben Elektro- 
de reduziert wird. 

25 Diese Aufgabe wird gelost durch das erfindungsgemaBe Verfahren zur elektrolyti- 
schen Umwandlung mindestens einer organischen Verbindung in einer Elektroly- 
sezelle, wobei die organische Verbindung an einer Elektrode sowohl oxidiert als 
auch reduziert wird. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung lauft das erfindungsgemaBe 
Verfahren in einer ungeteilten Zelle ab. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die organi- 
sche Verbindung an der Anode sowohl oxidiert als auch reduziert, vorzugsweise 
hydriert. 

In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die organische 
Verbindung an der Kathode sowohl reduziert als auch oxidiert, vorzugsweise oxy- 
geniert. Im Folgenden wird die Erfindung am Beispiel von Anoden erlautert, wel- 
che gleichzeitig oxidiererT^ 

Als organische Verbindungen sind im erfindungsgemaCen Verfahren prinzipiell 
alle organischen Verbindungen mit reduzierbaren Gruppen als Edukte einsetzbar, 
vorzugsweise wird hierbei ein Furan oder ein substituiertes Furan vefwendet. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die organische Verbin- 
dung mit Wasserstoff hydriert, wobei der Wasserstoff als Produkt in dem anderen 
ElektrodenprozeB entsteht oder dem Elektrolysekreis von auBen zugefuhrt wird. 

Das Verfahren ist nicht auf Furan oder substituierte Furane beschrankt, sondern 
auf alle Verbindungen und Verbindungsklassen, die im Rahmen der organischen 
Elektrochemie oxidierbar oder reduzierbar oder beides sind. Eine Ubersicht uber 
die Verbindungsklassen gibt H. Lund, M.M. Baizer, (Hrsg.) „Organic Electroche- 
mistry", 3 rd edition, Marcel Dekker, New York 1991. 

Solche Verbindungsklassen sind beispielsweise Doppelbindungen enthaltende 
Verbindungen wie 



1) Olefine: 




R3 



R 2 
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mit Ri bis R4 = Alkyl-, Aryl-, Alkoxygruppen, Wasserstoff, (subst.) Aminogrup- 
pen, Halogenrest, Cyanogruppen, wobei die Substituenten Ri bis R4 gleich oder 
unterschiedlich sein konnen. 

5 

Die Doppelbindungen konnen Bestandteil von offenkettigen oder ringformigen 
Verbindungen sein, wobei sie sowohl Bestandteil des Rings als auch der Kette als 
auch beides sein konnen. Insbesondere kann es sich urn aromatische Systeme han- 
deln. 




10 

Bei den Verbindungen mit Ringstruktur konnen eine oder mehrere Elemente He- 
teroatome sein, wie N, S, O, P. 



Die ringformigen Verbindungen konnen eine oder mehrere fiinktionelle Substitu- 
15 enten der folgenden Art als Substituenten beinhalten: 

Carboxylgruppen, Carbonylgruppen (und N-Analoge), Carboxymethylgruppen, 
Nitrilgruppen, Isonitrilgruppen, Azo- (Azoxy-) Gruppen, Nitrogruppen, Amino- 
gruppen, substituierte Aminogruppen, Halogene. 

20 2) Alkine 




% = *6 



wobei R 5 und R6 = Wasserstoff, Aryl-, Alkyl-, Carboxyl-, Alkoxycarbonylgrup- 
25 pen, wobei die Substituenten R 5 und R<s gleich oder unterschiedlich sein konnen. 



3) Carbonylverbindungen 



w 
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wobei Ry und Rg = Aryl-, Alkyl-, Alkoxy-, Aryloxy-, substituierte Aminogruppen, 
oder ein Halogenrest, wobei die Substituenten R 7 und Rg gleich oder unterschied- 
lich sein konnen. 



5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ver- 
wendet man Furan. Neben Furan lassen sich hier als substituierte Furane bei- 
^ spielsweise die folgenden Verbindungen bevorzugt nennen: 

Furfural(Turan^ 

-COOH, -COOR mit R=Alkyl-, Benzyl-, Aryl-.insbesondere C\-C 4 Alkyl-, 
io -CH(ORi)(OR 2 ), wobei Ri, R 2 gleich oder unterschiedlich sein konnen mit Ri, R 2 
= Alkyl-, Benzyl-, Aryl-,insbesondere C1-C4 Alkyl-, -CN-Gruppen in 2-, 3-, 4- 
oder 5-Stellung. 

Die Oxidation von Furanen erfolgt erfindungsgemaB bevorzugt in Gegenwart von 
15 Methanol oder in Gegenwart von Ethanol oder einem Gemisch davon, bevorzugt 
jedoch in Gegenwart von Methanol. Diese Substrate konnen dabei gleichzeitig 
Reaktant und Losungsmittel sein. 

Als Losungsmittel bei der Umsetzung von Furanen sind neben der organischen 
Verbindung und der zur Oxidation verwendeten Verbindung generell alle geeig- 
neten Alkohole einsetzbar. 

Neben NaBr konnen bei der Umsetzung von Furanen im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren beispielsweise auch Alkali- und/oder Erdalkalihalogenide, wobei als Halo- 
25 genide Bromide, Chloride und Iodide denkbar sind, eingesetzt werden. Ebenso 
sind auch Ammoniumhalogenide einsetzbar. 

Bei der erfindungsgemaBen Umsetzung anderer organischer Verbindungen konnen 
Leitsalze und Losungsmittel eingesetzt werden, wie sie in H. Lund, M.M. Baizer, 
(Hrsg.) „Organic Electrochemistry", 3 rd edition, Marcel Dekker, New York 1991 
30 beschrieben werden. 
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Druck und Temperatur konnen an die Bedingungen, die bei katalytischen Hydrie- 
rungen iiblich sind, angepaBt werden. 

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die 
5 Reaktionstemperatur T < 50°C, vorzugsweise T < 25°C, der Druck p < 3bar und 
der pH-Wert im neutralen Bereich. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wer- 
den zusatzlich zu den Edukten, die in die vorzugsweise ungeteilte Elektrolysezelle 

10 eingebracht werden, Zwischenprodukte zugefuhrt. Als Zwischenprodukt wird 
dasjenige, mindestens eine Produkt bezeichnet, das durch elektrolytische Oxidati- 
on der mindestens einen organischen Verbindung, insbesondere von Furan oder 
eines substituierten Furans, oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon er- 
halten wird und sich deshalb im Elektrolysekreislauf befindet. Die Konzentration 

15 der zusatzlichen Zwischenprodukte wird durch ubliche elektrochemische und 
elektrokatalytische Parameter, wie beispielsweise Stromdichte, Katalysatorart und 
-menge, eingestellt oder das Zwischenprodukt wird dem Kreislauf zugegeben. 

Beziiglich der speziellen Wahl des Materials der Elektroden besteht im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren keine Beschrankung, solange sich die Elektroden fur 
das wie vorstehend beschriebene Verfahren eignen. 

Vorzugsweise werden in der Elektrolysezelle Graphitanoden verwendet. 

25 Was die Geometrie der Elektroden in der Elektrolysezelle anbelangt, so exisiteren 
dafur im wesentlichen im Rahmen der vorliegenden Erfindung keine Beschran- 
kungen. Als bevorzugte Geometrien sind beispielsweise plan-parallele Elektro- 
denanordnungen und ringformige Elektrodenanordnungen zu nennen. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Anode in Kontakt mit 
mindestens einem Hydrierkatalysator. In einer besonders bevorzugten Ausfuh- 





\ 
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rungsform ist der mindestens eine Hydrierkatalysator Bestandteil einer Gasdiffu- 
sionselektrode. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist 
die Anode eine mit Edelmetall beschichtete Graphitelektrode, bestehend aus Plat- 
ten, Netzen oder Filzen. In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 
findung wird der Hydrierkatalysator in Form einer Suspension im Elektrolyten 
standig mit der Anode in Kontakt gebracht. Hierbei wird der Hydrierkatalysator, d. 
h. das katalytisch wirksame Material in der Zelle umgepumpt oder auf eine ent- 
sprechend strukturierte Anode angeschwemmt. Eine derartige Anschwemmelek- 
trode ist beispielsweise in DE 196 20 861 beschrieben. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine organische Verbindung 
unter Verwendtmg des Wasserstoffs, der als Produkt in dem KathodenprozeB ent- 
steht, an der Anode reduziert, vorzugsweise hydriert. Diese Hydrierung findet vor- 
zugsweise so statt, daB die zu hydrierende Verbindung mit einem oder mehreren 
Hydrierkatalysatoren in Kontakt gebracht wird, welche wiederum mit der Anode 
in Kontakt gebracht werden. 




Hinsichtlich der Auswahl an hydrieraktiven Katalysatoren bestehen im Rahmen 
des erfindungsgemaBen Verfahrens prinzipiell keine Beschrankungen. Samtliche 
20 aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren sind dabei einsetzbar. Unter 
anderem sind dabei die Metalle der L, H imd VHI. Nebengruppe des Periodensy- 
stems zu nennen, insbesondere Co, Ni, Fe, Ru, Rh, Re, Pd, Pt, Os, Ir, Ag, Cu, Zn 
und Cd. 

Hierbei ist es beispielsweise moglich, die Metalle unter anderem in feinverteilter 
25 Form einzusetzen. Beispiele, unter anderem, sind etwa Raney-Ni, Raney-Co, Ra- 
ney-Ag oder Raney-Fe, die jeweils auch weitere Elemente wie beispielsweise Mo, 
Cr, Au, Mn, Hg, Sn oder auch S, Se, Te, Ge, Ga, P, Pb, As, Bi oder Sb enthalten 
konnen. 

30 Ebenso konnen natiirlich die beschriebenen hydrieraktiven Materialien ein Ge- 
misch aus zwei oder mehr der genannten Hydriermetalle umfassen, das gegeben- 
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falls mit beispielsweise einem oder mehreren der oben genannten Elemente verun- 
reinigt sein kann. 

Selbstverstandlich ist es auch denkbar, daB das hydrieraktive Material auf einem 
5 inerten Trager aufgebracht ist. Als solche Tragersyteme konnen beispielsweise 
Aktivkohle, Graphit, RuB, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Ti- 
tandioxid, Zirconiumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder Gemische aus zwei 
oder mehr davon, z. B. als Suspension oder als feinverteiltes Granulat eingesetzt 
werden. 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das hy- 
drieraktive Material auf Gasdiffusionselektrodengnmdmaterial aufgebracht. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 
15 schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Gasdiffusionselektroden- 
grundmaterial mit einem hydrieraktiven Material beladen ist. 

Als hydrieraktives Material, mit dem das Gasdiffusionselektrodensystem beladen 
ist, kommen alle wie oben beschriebenen Hydrierkatalysatoren in Frage. Selbst- 
20 verstandlich ist es auch moglich, als hydrieraktives Material ein Gemisch aus zwei 
oder mehr dieser Hydrierkatalysatoren einzusetzen. 

Naturlich ist es im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens denkbar, daB das 
Gasdiffusionselektrodenmaterial mit hydrieraktivem Material beladen ist und zu- 

25 satzlich hydrieraktives Material eingesetzt wird, das gleich oder unterschiedlich zu 
dem ist, mit dem das Gasdiffusionselektrodenmaterial beladen ist. 
Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung in einer allgemeinen Form die 
Verwendung einer Gasdiffusionselektrode zur elektrolytischen Umwandlung einer 
organischen Verbindung, vorzugsweise einer ungesattigten organischen Verbin- 

30 dung in einer Elektrolysezelle. 
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Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung naher erlautern. 



Beispiel 1 



Es wurde eine ungeteilte Zelle mit 6 ringformigen Elektroden mit einer Ober- 
flache pro Seite von 15,7 cm 2 eingesetzt. Die Elektroden wurden durch 5 




10 Die Elektroden bestanden aus Graphitscheiben von je 5 mm Starke, die auf ei- 
ner Seite mit Gasdiffusionselektrodenmaterial belegt waren. Dieses Material 
wiederum war mit 5,2 g Pd/m 2 belegt. 
Die Gasdiffixsionselektrode wurde als Kathode geschaltet. 

Als Elektrolyt wurden 30 g Furan, 57,4 g 2.5-Dimethoxydihydrofuran, 2 g NaBr 
15 und 1 10,6 g Methanol eingesetzt. 



Die Elektrolyse erfolgte bei 0,5 A, einer Temperatur von ca. 17 °C. Die Zellspan- 
nung stieg von 14,6 V auf 20,7 V. 




20 Nach 1 F/mol hatte sich der GC-Flachenprozentanteil von Furan von 22,7 % auf 
17,8 % reduziert, der Dimethoxydihydrofurananteil blieb mit 31 Flachenprozent 
konstant. Gleichzeitig entstanden 0,9 % 2.5-Dimethoxytetrahydrofuran. 

Dieses Beispiel zeigt, daB die Kathode in der Lage ist, katalytisch zu hydrieren. 
25 Bei Verwendung von Graphitscheiben allein - also nicht in Gegenwart eines 
Hydrierkatalysators - entsteht im Einklang mit der Literatur (H. Lund, M.M. 
Baizer, Organic Electochemistry, Marcel Dekker, New York, 1991, S. 720) mit 
guten Ausbeuten 2.5-Dimethoxydihydrofuran, 2.5-Dimethoxytetrahydrofuran 
wird nicht offenbart und nicht gefunden. 

30 



- 10- 



O.Z. 0050/50738 



Beispiel 2 

Das Beispiel 2 verwendet die Anordnung aus Beispiel 1, wobei allerdings hier die 
Anode mit elektrokatalytisch aktivem Material bestiickt ist. Statt einer Gasdiffusi- 
ons-Kathode wurde eine mit 5,2 g Pd/m 2 beladene Gasdiffusionselektrode als An- 
ode eingesetzt. 

Als Elektrolyt wurden 30 g Furan, 57,4 g 2.5-Dimethoxydihydrofiiran, 2 g NaBr 
und 1 10,6 g Methanol eingesetzt. 

Die Elektrolyse erfolgte bei 0,5 A und einer Temperatur von 17 °C. Die Zellspan- 
nung stieg von 16,3 V auf 19,5 V. 

Nach 1 F/mol hatte sich der GC-Flachenprozentanteil von Furan von 22,7 auf 16,9 
% reduziert, der GC-Flachenprozentanteil von 2.5~Dimethoxydihydrofuran hielt 
sich bei 30 %. Gleichzeitig entstanden 3,3 % 2.5-Dimethoxytetrahydrofuran. 

Der Vergleich zeigt, daB die Anode sogar noch wirkungsvoller arbeitet als die 
Kathode. Es handelt sich bei dieser Anordnung also nicht urn die reine Gegen- 
wart von katalytisch aktivem Material in der Zelle. 
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Patentanspriiche 





io 1. Verfahren zur elektrolytischen Umwandlung mindestens einer organischen 
Verbindung in einer Elektrolysezelle 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die organische Verbindung an einer Elektrode sowohl oxidiert als auch re- 
duziert wird. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die organische 
Verbindung an der Anode sowohl oxidiert als auch reduziert, insbesondere 
hydriert wird. 

20 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Elektrode mit einem Hydrierkatalysator in Kontakt ist, insbesondere mit 
einem Edelmetall. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Hydrierkata- 
25 lysator, insbesondere das Edelmetall auf einen Graphitfilz aufgebracht ist. 



5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Hydrierkata- 
lysator auf die Anode angeschwemmt ist. 



30 6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Hydrierkata- 
lysator in Form einer Suspension in Kontakt zur Anode gebracht wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die organische 
Verbindung an der Kathode sowohl reduziert als auch oxidiert, insbesondere 
oxygeniert wird. 

5 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Elektrode eine Gasdiffusionselektrode ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 8, wobei die 
organische Verbindung ein Furanderivat ist. 
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Zusammenfassung 



10 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen 
Umwandlung mindestens einer organischen Verbindung in einer Elektrolysezelle, 
wobei die organische Verbindung an einer Elektrode sowohl oxidiert als auch 
reduziert wird. 



